wo 01/12135 



PCT/EPOO/07717 



-1- 

DEKORATIVE KOSMETISCHE ZUBERETTUNGEN MIT WIRKSTOFFEN BELADENE CHTIOSANKAP. 
SEU^ E^m^ALTEND 



Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der dekorativen Kosmetik und betrifft Zubereitungen, 
insbesondere Make*Ups. Lippenstifte, Mascaras, Lidschatten und dergleichen, die sich dadurch 
auszeichnen, daa sie mit speziellen Wirkstoffen beladene Mikrokapsein enthalten, welche zu einem 
mailgeblichen Anteil aus Chitosan bestehen. 

Stand der Technlk 

Der Wunsch schon und attraktiver auszusehen, ist seit Tausenden von Jahren in den Menschen 
verwurzelt. Obschon die Mittel. mit denen das en^icht werden sollte, sich immer wieder geandert 
haben, enthalten auch die modemen dekorativen Korperpflegemittel einen mehr oder weniger gro- 
lien Anteil an Farbstoffen, die das Gesicht, die Augenregion, die Lippen und die Nagel farbiich 
verandem. Daneben uben spezielle Inhaltsstoffe zusatziiche hautpflegende und hautschutzende 
Wirkungen aus. Als Farbstoffe finden WeiBpigmente wie Talkum. Zinkoxid, Kaolin, Titandioxid, 
anorganische Farbpigmente wie Eisenoxide, Chromoxide, Ultramarin. Manganviolett und organi- 
sche Farbpigmente Anwendung. AuBerdem werden haufig noch Pigmente wie Bismutoxychlorid. 
Glimmer, mit Titandioxid beschichteter Glimmer und Fischsilber eingesetzt, die einen Periglanz 
erzeugen. Im Augen- und Lippenbereich durfen nach dem Gesetz nur Farbstoffe venwendet wer- 
den, die eine entsprechende Schleimhautvertraglichkeit aufweisen. Die groBe Verschiedenheit der 
Farbstoffe. die durch die Zahl der Pflegestoffe noch betrachtlich gesteigert wird. macht die Fomiu- 
liemng dekorativer kosmetischer Produkte aufwendig und problematisch. Nicht selten lassen sich 
die Stoffe nicht homogen einarbeiten, so daB insbesondere bei langerer Lagerung oder Warmebe- 
lastung eine Separation eintritt, die das Produkt zwar nicht unmittelbar verdirbt, es jedoch unan- 
sehnlich macht. Es ist sofort klar, daB eine Verbraucherin. deren Lippenstift in der Wamie fleckig 
wird Oder deren Nagellack sich nach wenigen Wochen entmischt, diese Kaufentscheidung nicht 
wiederholen winj. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden, dekorative kosmetische Zube- 
reitungen zur Verfugung zu stellen, die Wirkstoffe, insbesondere Farbpigmente, in einer leicht zu 
formulierenden, temperatur-, lager- und tensidstabilen Fomri enthalten, eine hohe dennatologische 
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Vertraglichkeit aufweisen und den Mittein dabei gleichzeitig ein besonders attraktive auderes Er- 
scheinungsbild besitzen 

Beschreibuno der Erfindunq 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind dekorative kosmetische Zubereitungen, enthaltend 
mit Wirkstoffen beladene Chitosanmikrokapseln. 

Uberraschenderweise wurde gefunden. da(5 die Verkapselung von Wirkstoffen, sowohl von Farb- 
pigmenten als auch Pflegemittein, die gewunschten Anforderungen in vorzuglicher Weise erfullt. 
Die Kapsein sind temperatur-, lager- und tensidstabil, lassen sich leicht formulieren und geben den 
Wirkstoff erst bei meciianischem Druck, also beim Auftragen auf Haut oder Nagei frei, Durch den 
Einsatz von Chitosan als maBgeblicher Bestandteil der Kapsein wird ein weiterer Fflegeeffekt und 
eine hohe kosmetische Vertraglich, insbesondere im Berefch der empfindlichen Augenschleimhaute 
eiTielt. Insbesondere die mit verschiedenen Farbstoffen beladenen Mikrokapsein verleihen den 
Zubereitungen zudem ein interessantes optisches Erscheinungsbild. 



WIrkstoffe 

Die Auswahl der WIrkstoffe, die in den neuen Mikrokapsein eingeschlossen sind. ist an sich unkri- 
tisch. Vorzugsweise handelt es sich um Stoffe, die erst durch mechanische Zerstomng der Mikro- 
kapsein freigesetzt werden. Es kann es sein, dali die in der Kapsel eingeschlossenen Stoffe uber- 
haupt nicht freigesetzt werden sollen und ausschlieBlich dem Zweck dienen. der Zubereitung ein 
asthetisches AuBeres zu verleihen; dies trifft beispielsweise vielfach fur Farbstoffe zu. Typische 
Beispiele fiir WIrkstoffe, wie sie im Bereich der kosmetlschen dekorativen Zubereitungen eingesetzt 
werden sind kosmetische Ole, Perlglanzwachse, Stabilisatoren, biogene WIrkstoffe, Vitamine, UV- 
Lichtschutzfaktoren, Antioxidantien, Konservienjngsmittel. Insektenrepellentlen, Selbstbrauner, 
Typrosininhibitoren {Depigmentlerungs-mitteO. Parfumole und Farbstoffe. 

Als kosmetische die kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 
bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C6-C22-Fettsauren mit linearen 
Ce-C22-Fettalkoholen, Ester von verzweigten Ce-Cia-Carbonsauren mit linearen C6-C22- 
Fettalkoholen, wie z.B. Myristylmyristat, Myristylpalmitat, Myristylstearat. l\/lyristylisostearat, My- 
fistyloleat, l\^yristylbehenat, Myristylerucat. Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetylstearat, Cetylisostea- 
rat, Cetyloleat, Cetylbehenat, Cetylerucat, Stearylmyristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat, Steary- 
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lisostearat, Stearyloleat, Stearylbehenat, Stearylerucat, Isostearylmyristat. Isostearylpalmitat. 
Isostearylstearat, Isostearylisostearat, Isostearyloleat, Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleylmy- 
ristat. Oleylpalmitat, Oleylstearat, Oleylisostearat, Oleyloleat, Oleylbehenat, Oleylemcat, Behenyl- 
myristat, Behenylpalmitat, Behenylstearat, Behenylisostearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Be- 
henylemcat, Erucylmyristat, Erucylpalmitat, Erucylstearat, Erucylisostearat, Erucyloleat, Emcylbe- 
henat und Erucylerucat. Daneben eignen sich Ester von linearen C6-C22-Fettsauren mit verzweig- 
ten Alkoholen, insbesondere 2-EthylhexanoI. Ester von Hydroxycarbonsauren mit linearen oder 
verzweigten C6-C22-Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate. Ester von linearen und/oder ver- 
zweigten Fettsauren mit mehnwertigen Alkoholen (wie z,B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimer- 
triol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis Ce-Cio-Fettsauren, flussige Mono-/Di- 
/Triglyceridmischungen auf Basis von Ce-Cis-Fettsauren, Ester von C6-C22-Fettalkoholen und/oder 
Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, Insbesondere Benzoesaure, Ester von C2-C12- 
Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Po- 
lyolen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte 
primare Alkohole, substituierte Cyclohexane. lineare und verzweigte C6-C22-Fettalkoholcarbonate, 
Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten C6-C22-Alkoholen 
(z.B. Finsolv® TN), lineare oder verzweigte, symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen pro Alkyigruppe, Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaureestem 
mit Polyolen, Siliconole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie 
Squalan, Squalen oder Dialkyicyclohexane in Betracht 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycol- 
distearat; Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglyceride, speziell 
Stearinsauremonoglycerid; Ester von mehnvertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbon- 
sauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstof^tomen, speziell langkettige Ester der Weinsaure; 
Fettstoffe. wie beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettaldehyde, Fettether und Fettcarbonate, 
die In Summe mindestens 24 Kohlenstoftetome aufweisen, speziell Lauron und Distearylether; 
Fettsauren wie Stearinsaure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoffnungsprodukte von 
Olefinepoxiden mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen 
und/oder Polyolen mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mi- 
schungen. 

Als Stabllisatoren konnen Metallsaize von Fettsauren. wie z.B. Magnesium-. Aluminium- und/oder 
Zinkstearat bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. 

Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocopherolpal- 
mitat, Ascorbinsaure. Desoxyribonucleinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol. 



wo 01/12135 



PCT/EPOO/07717 



-4- 

AHA-Sauren, Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte und 
Vitaminkomplexe zu verstehen. 

Unter UV-Lichtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperatur fliissig oder kristallin vor- 
liegende organische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette 
Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Fomn langerwelliger Strahlung. z.B. 
Wamrie wieder abzugeben. UVB-Filter konnen olloslich oder wasseriosiich sein. Als ollosliche Sub- 
stanzen sind Z.B. zu nennen: 

> 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-{4- 
Methylbenzyliden)campher wie in der EP 0693471 B1 beschrieben; 

> 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-(Dlmethylamino)benzoesaure-2-etiiylhexylester, 
4-(Dinfiethylamino)benzoesaure-2-octylesterund4-{Dimethylamino)benzoesaureaniylesten 

> Ester der Zimteaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4- 
Methoxyzimtsaurepropylester, 4-Methoxyzimtsaureisoamylester 2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure- 
2-ethylhexylester (Octocrylene); 

> Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Saiicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4- 
isopropylbenzylester, Salicylsaurehomomentliylester; 

> Derivate des Benzophenons. vorzugsweise 2-Hydroxy-4-metlioxybenzophenon, 2-Hydroxy-4- 
methoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

> Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenznfialonsauredi-2-ethylhexylester; 

> Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6-Trianilino-{p-carbo-2'-ethyl-1'-hexyloxy)-1,3,5-triazin und Octyl 
Triazon, wie in der EP 0818450 A1 beschrieben oder Dioctyl Butamido Triazone (Uvasorb® 
HEB); 

> Propan-1 ,3-dione, wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion; 

> Ketotricycio{5.2.1 .0)decan-Derivate, wie in der EP 0694521 B1 beschrieben. 

Als wasseriosliche Substanzen kommen in Frage: 

> 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkall-, Ammonium-, Alkylammoni- 
um-, Alkanolammonium- und Glucammoniumsaize; 

> Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybena)phenon-5- 
sulfonsaure und ihre Saize; 

> Sulfonsaurederivate des 3-Benzylldencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenmethyl)benzol- 
sutfonsaure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyiklen)sulfonsaure und deren Salze. 
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Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie bei- 
spielsweise 1.(4'-tert.ButylphenyI)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1.3-dion, 4-tert.-Butyl-4- 
methoxydibenzoylmethan (Parsol 1789), 1-Phenyl-3-(4-isopropylphenyl)-propan-1,3-dion sowie 
Enaminverbindungen, wie beschrieben in der DE 19712033 A1 (BASF). Die UV-A und UV-B-Fllter 
konnen selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten loslichen 
Stoffen kommen fur diesen Zweck auch unlosliche Lichtschutzpigmente, namlich feindisperse Me- 
talloxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und 
Titandioxid und daneben Oxide des Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cers 
sowie deren Gemische. Als Salze konnen Silicate (Talk), Bariumsulfat Oder Zinkstearat eingesetzt 
werden. Die Oxide und Salze werden in Fonri der Pigmente fiir hautpflegende und hautschutzende 
Emulsionen und dekorative Kosmetik verwendet. Die Partikel sollten dabei einen mittleren Durch- 
messer von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 
15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine spharische Fomi aufweisen, es konnen jedoch auch 
solche Partikel zum Einsatz kommen. die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der sphari- 
schen Gestalt abweichende Form besitzen. Die Pigmente konnen auch oberflachenbehandelt, d.h. 
hydrophiilsiert oder hydrophobiert vorliegen. Typische Beispiele sind gecoatete Titandioxide. wie 
Z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 (l\/1erck). Als hydrophobe Coatingmittel 
kommen dabei vor allem Silicone und dabei speziell Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Fra- 
ge. In Sonnenschutzmittein werden bevorzugt sogenannte Mikro- oder Nanopigmente eingesetzt. 
Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet. Weitere geeignete UV-Lichtschutzfilter sind 
der Obersicht von P.Finkel in SdFW-Joumal 122, 543 (1996) zu entnehmen. 

Neben den beiden vorgenannten Gnjppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch sekundare 
Lichtschutzmittel vom Typ der Antioxidantien eingesetzt werden, die die photochemische Reakti- 
onskette unterbrechen, welche ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt. Typische 
Beispiele hierfur sind Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, 
Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Camosin, D-Camosin. L- 
Camosin und deren Derivate (z.B, Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lyco- 
pin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. 
Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, 
Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-. N-Acetyl-. Methyl-, Ethyl-. Propyl-, 
Amyl-, Butyl- und Lauryl-, PalmitoyI-, Oleyl-, y-Unoleyl-. Cholesteryl- und Glycerylester) sowie de- 
ren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodiproplonat, Thiodipropionsaure und deren Derivate 
(Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoslde und Salze) sowie Sulfoximinverbtndungen 
(z.B. Buthionlnsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Butioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathionin- 
sulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis ^mol/kg), femer (Metall)- 
Chelatoren (z,B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactofenin), a-Hydroxysauren 
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(Z.B. Citronensaure. Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, 
Biliverdln, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z.B. 7- 
Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und 
deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbyipalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbyla- 
cetat), Tocopherole und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A- 
palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, a- 
Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, 
Nordihydroguajakharzsaure. Nordiiiydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Hamsaure und 
deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Superoxid-Dismutase, Zinl< und dessen Derivate 
(z.B. ZnO, ZnS04) Selen und dessen Derivate (z.B. Selen-l\/lethionin), Stilbene und deren Derivate 
(z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemali geeigneten Derivate (Saize, Ester, 
Ether. Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wiritstoffe. 

Als Konservierangsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Fonnaldehydlosung, Para- 
bene, Pentandk)! Oder Sorbinsaure sowie die in Aniage 6, Teil A und B der Kosmetikverordnung 
aufgefuhrten welteren Stoffklassen. Als insekten-Repellentien kommen N.N-Dlethykn-toluamid. 
1.2-Pentandk>l Oder Ethyl Butylacetylaminopropionate in Frage, als Selbstbrauner eignet sich 
Dihydroxyaceton. Als Tyrosinhinbitoren, die die Bildung von Melanin veriiindem und Anwendung 
in Depigmenfieaingsmittein finden. kommen beispielsweise Arbutin, Ko|isaure, Cumarinsaure und 
Ascorbinsaure (Vitamin C) in Frage. 

Als Parfumole seien genannt Gemische aus natiiriichen und synthetischen Riechstoffen. Naturii- 
che Riechstoffe sind Extrakte von Bluten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), 
Stengein und Blattem (Geranium, Patchouli, Petitgrain), Fruchten (Anis, Koriander, Kummel, Wa- 
cholder), Fmchtschalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzein (Macis, Angelica, Sellerie, Kar- 
damon, Costus, Iris, Caimus), Holzem (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedem-, Rosenholz), Krautem 
und Grasem (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, 
Latschen), Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum, Opoponax). 
Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische 
synthetische Riechstoffverbindungen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, 
Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzyla- 
cetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-ButylGyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbiny- 
lacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylfomiiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohe- 
xylpropionat, Styraliylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzyle- 
thylether, zu den Aldehyden z.B. die iinearen Alkanale mit 8 bis 18 KohlenstofkAomen, Citrai. 
Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellai, Lilial und Bourgeonal. 
zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon und Methylcedr^keton, zu den Alkoholen 
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Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu 
den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden 
jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam sine ansprechende 
Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole geringerer Fliichtigkeit, die meist als Aromalcomponenten 
venwendet werden, eignen sich als Parfiimole. z.B. Salbeiol, Kamilienol, Nelkendl, Melissenol, Min- 
zenol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholderbeerenol. Vetiverol, Olibanol, Galbanumol. Labola- 
numol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Berganfiotteol. Dihydromyrcenol, Lllial, Lyral, Citro- 
nellol, Phenylethylalkohol. a-HexylzimtaWehyd, Geraniol. Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Lina- 
lool, Boisambrene Forte, Anibroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenol. Mandarinenol, Oran- 
genol, Allylamylglycolat. Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, p-Damascone. Geraniumol 
Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super. Fixolide NP. Evemyl. IraWein gamma, 
Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxld, Romilllat, Irotyl und Roramat allein 
Oder in Mischungen, eingesetzt. 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen ver- 
wendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farb- 
stoffkommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Vertag Chemie, Weinheim, 1984, 
S.81-106 zusammengestellt sind. Diese Wirkstoffe konnen auch ausschlielilich aus asthetischen 
Grunden in den Kapsein enthalten und nichtfureine kontrollierte Freigabe vorgesehen sein. 



Chitosanmikrokapsein 

Unter dem Begriff "Mikrokapsel" werden vom Fachmann spharische Aggregate mit einem Durch- 
messer im Bereich von etwa 0,1 bis etwa 5 mm verstanden, die mindestens einen festen oder flus- 
sigen Kern enthalten, der von mindestens einer kontinuieriichen Hulle umschlossen ist. Genauer 
gesagt handelt es sich urn mit filmbildenden Polymeren umhullte feindisperse flussige oder teste 
Phasen. bei deren Herstellung sich die Polymere nach Emulgiemng und Koazervation oder Grenz- 
flachenpolymerisation auf dem einzuhullenden Material niederschlagen. Nach einem anderen Ver- 
fahren werden flussige Wirkstoffe in einer Matrix aufgenommen (.microsponge"), die als Mikroparti- 
kel zusatzlich mit filmbildenden Polymeren umhullt sein konnen. Die mikroskopisch kleinen Kap- 
sein, auch Nanokapsein genannt. lassen sich wie Pulver trocknen. Neben einkemigen Mikrokap- 
seln sind auch mehrkemige Aggregate, auch Mikrospharen genannt. bekannt, die zwei oder mehr 
Kerne im kontinulertichen Hiillmaterial verteilt enthalten. Bin- oder mehrkemige Mikrokapsein kon- 
nen zudem von einer zusatzlichen zweiten, dritten etc. Hulle umschlossen sein. Die Hulle kann aus 
naturlichen, halbsynthetischen oder synthetischen Materialien bestehen. Naturlich Hullmaterialien 
sind beispielsweise Gummi Arabicum. Agar-Agar, Agarose. Maltodextrine. Alginsaure bzw. ihre 
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Salze. z.B. Natrium- oder Calciumalginat, Fette und Fettsauren, Cetylalkohol. Collagen, Chitosan, 
Lecithine, Gelatine, Albumin, Schellack, Polysaccaride, wie Starke oder Dextran, Polypeptide, 
Proteinghydrolysate, Sucrose und Wachse. Halbsynthetische Hullmaterialien sind unter anderem 
chemisch modifizierte Cellulosen, insbesondere Celluloseester und -ether, z.B. Celluloseacetat, 
Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropyimethylcellulose und Carboxymethylceliulose. 
sowie Starkederivate, insbesondere Starkeether und -ester. Synthetische Hullmaterialien sind bei- 
spielsweise Polymere wie Polyacrylate. Polyamide, Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon. 

Beispieie fur Mikrokapsein des Stands der Technik sind folgende Handelsprodukte (in Klammem 
angegeben ist jeweils das Hullmaterial) : Hallcrest Microcapsules (Gelatine, Gummi Arabicum), 
Coletica Thalaspheres (maritimes Collagen), Lipotec Millicapsein (Alginsaure, Agar-Agar), In- 
duchem Unispheres (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hydroxypropyimethylcellulose); Unicerin 
C30 (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hydroxypropyimethylcellulose), Kobo Glycosplieres (mo- 
difizierte Starice, Fettsaureester, Phospholipide), Softsplieres (modifiziertes Agar-Agar) und Kuhs 
Probiol Nanospheres (Phospholipide). 

In diesem Zusammenhang sei auch auf die deutsche Patentanmeldung DE 19712978 A1 (Henkel) 
hingewiesen, aus der Chitosanmikrospharen bekannt sind, die man eriialt. indem man Chitosane 
Oder Chitosanderivate mil OIkorpem vennischt und diese Mischungen in alkalisch eingestellte Ten- 
sidlosungen einbringl Aus der deutschen Patentanmeldung DE 19756452 A1 (Henkel) ist femer 
auch die Verwendung von Chitosan als Vericapselungsmaterial fur Tocopherol bekannt. Chitosan- 
mikrokapseln und Verfahren zu ihrer Herstellung sind Gegenstand fruherer Patenanmeldungen der 
Pantentanmelderin. Man unterscheidet dabei im wesentlichen die beiden folgenden Verfahren: 

(1) Mikrokapsein mit mltUeren Durchmessem im Berelch von 0,1 bis 5 mm, bestehend aus einer 
Hullmembran und einer mindestens einen Wiricstoff enthaltenden Matrix, eriiaitlich, indem man 

(a) aus Geibildnem, Chitosanen und Wirtcstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

(c) die dispergierte Matrix mit wa&rigen Losungen anionischer Polymere behandelt und ge- 
gebenenfalls dabei die Olphase entfemt. 

(2) Mikrokapsein mit mittleren Durchmessem im Bereich von 0,1 bis 5 mm, bestehend aus einer 
Hullmembran und einer mindestens einen Wirkstoff enthaltenden Matrix, erhaltlich, indem man 



(a) 
(b) 



aus Geibildnem, anionischen Polymeren und Wiri<stoffen eine Matrix zubereitet, 
gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert. 
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(c) die dispergierte Matrix mit waBrigen Chitosanlosungen behandelt und gegebenenfalls 
dabei die Olphase entfemt. 

AIs Gelbildner vorzugsweise solche Stoffe in Betracht gezogen, welche die Eigenschaft zeigen in 
waliriger Losung bei Temperaturen obertialb von 40 "C Gele zu bilden. Typische Beispiele hierfur 
sind Hetereopolysaccharide und Proteine. AIs thennogelierende Heteropolysaccharide kommen 
vorzugsweise Agarosen in Frage. welche in Form des aus Rotalgen zu gewinnenden Agar-Agar 
auch zusammen mit bis zu 30 Gew.-% nicht-gelbildenden Agaropelctinen voriiegen konnen. Haupt- 
bestandteil der Agarosen sind iineare Polysaccharide aus D-Galaktose und 3,6-Anhydro-L- 
galaktose, die altemierend p-1.3- und p-1.4-glykosidlsch verknupft sind. Die Heteropolysaccharide 
besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht im Berelch von 110.000 bis 160.000 und sind sowohl 
farb- als auch geschmacklos. AIs Altemativen kommen Pektine. Xanthane (auch Xanthan Gum) 
sowie deren Mischungen in Frage. Es sind weiterhin solche Typen bevorzugt, die noch in 1-Gew.- 
%iger waBriger Losung Gele bilden. die nicht unterhalb von 80 °C schmelzen und sich bereits 
oberhalb von 40 X wieder verfestigen. Aus der Gruppe der thermogelierenden Proteine seien 
exemplarisch die verschiedenen Gelatine-Typen genannt. 

Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlt. Chemisch 
betrachtet handelt es sich urn partiell deacetylierte Chitine unterschiedlichen Molekulargewichtes. 
die den folgenden - idealisierten - Monomerbaustein enthalten: 

CH2OH OH NHR 



Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ gela- 
den sind. stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv 
geladenen Chitosane konnen mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwiricung tre- 
ten und werden daher In kosmetischen Haar- und Korperpflegemittein sowie pharmazeutischen 
Zubereitungen eingesetzt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. 
A6, Weinhelm, Veriag Chemie, 1986, S. 231-232). Obersichten zu diesem Thema sind auch bei- 
spielsweise von B. Gessiein et al. in HAPPI 27, 57 (1990). 0. Skaugrud in Drug CosmJnd. 148, 24 
(1991) und E. Onsoyen et al. in Seifen-6le-Fette-Wachse 117, 633 (1991) erschienen. Zur Her- 
stellung der Chitosane geht man von Chitin, vorzugsweise den Schaleniesten von Kmstentieren 
aus, die als billige Rohstoffe in groBen Mengen zur Verfugung stehen. Das Chitin wird dabei In 
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einem Verfahren, das erstmals von Hackmann et aL beschrieben worden ist, ubiicherweise zu- 
nachst durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Mineralsauren demineralisiert und 
schlieBlich durch Zugabe von starken Basen deacetyliert. wobei die Molekulargewichte iiber ein 
breites Spektrum verteilt sein konnen. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise aus Makro- 
moK Chem. 177i 3589 (1976) oder der franzosischen Patentanmeldung FR 2701266 A bekannt. 
Vorzugsweise werden solche Typen eingesetzt, wie sie in den deutschen Patentanmeldungen DE 
4442987 A1 und DE 19537001 A1 (Henkel) offenbart werden und die ein durchschnittliches Mole- 
kulargewicht von 10.000 bis 500.000 bzw. 800.000 bis 1.200.000 Dalton aufweisen und/oder eine 
Viskositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsaure) unterhalb von 5000 mPas, einen Deacety- 
lierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt von weniger als 0.3 Gew.-% be- 
sitzen. Aus Griinden der besseren Wasserloslichkeit werden die Chitosane in der Regel in Form 
ihrer Saize, vorzugsweise als Glycolate eingesetzl. 

Die anionische Polymere haben die Aufgabe, mit den Chitosanen Membranen zu biiden. Je nach 
Hersteilverfahren konnen sie in der Matrix enthalten sein (dann erfolgt die Membranbildung durch 
Behandlung mit den Chitosanidsungen) oder als Fallungsmittel fur die in der Matrix enthaltenen 
Chitosane dienen. Als anionische Polymere eignen sich vorzugsweise Saize der Alginsaure. Bei 
der Alginsaure handelt es sich urn ein Gemisch carboxylgruppenhaltiger Polysaccharide mit folgen- 
dem idealisierten Monomerbaustein: 



COOH 




Das durchschnittiiche Molekulargewicht der Alginsauren bzw. der Alginate liegt im Bereich von 
150.000 bis 250.000. Dabei sind als Saize der Alginsaure sowohl deren vollstandige als auch deren 
partiellen Neutralisationsprodukte zu verstehen, insbesondere die Alkalisaize und hierunter vor- 
zugsweise das Natriumalginat (.Algin'O sowie die Ammonium- und Erdalkalisalze. besonders be- 
vorzugt sind Mischalginate, wie z.B. Natrium/Magnesium- oder Natrium/Calciumalginate. In einer 
altemativen Ausfuhrungsform der Erfindung kommen fur diesen Zweck jedoch auch anionische 
Chitosanderivate, wie z.B. Cartx)xyllerungs- und vor allem Succinylierungsprodukte in Frage, wie 
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sie beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE 3713099 C2 (L'Oreal) sowie der deutschen 
Patentanmeldung DE 19604180 A1 (Henkel) beschrieben werden. 

Zur Herstellung der Chitosanmikrokapsein stellt man beispielsweise eine 1 bis 10, vorzugsweise 2 
bis 5 Gew.-%ige waBrige Losung des Gelbildners, vorzugsweise des Agar-Agars her und erhltzt 
diese unter Ruckfluli. In der Siedehitze, vorzugsweise bei 80 bis lOO^'C, wird eine zweite waBrige 
Losung zugegeben, welche das Chitosan in Mengen von 0,1 bis 2, vorzugsweise 0,25 bis 0,5 
Gew.-% und den Wirkstoff in Mengen von 0,1 bis 25 und insbesondere 0.25 bis 10 Gew.-% enthalt; 
diese Mischung wird als Matrix bezeichnet. Die Beladung der Mikrokapsein mit Wirkstoffen kann 
daher ebenfails 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Kapselgewicht betragen. Falls gewunscht, 
konnen zu diesem Zeitpunkt zur Viskosltatseinsteilung auch wasserunlosliche Bestandteile, bei- 
spielsweise anorganische Pigmente zugegeben werden, wobei man diese in der Regel in Fomn von 
waBrigen oder waBrig/alkoholischen Dispersionen zusetzt. Zur Emulgiemng bzw. Dispergierung der 
Wirkstoffe kann es femer von Nutzen sein, der Matrix Emuigatoren und/oder Losungsvermittler 
hinzuzugeben. 
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Als Emuigatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der foigen- 
den Gruppen in Frage: 

> Aniagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ Oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an 11- 
neare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, an Alkylphe- 
nole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe sowie Alkylamine mit 8 bis 22 Kohlenstoffato- 
men im Aikylrest; 

> AlkyI- und/oder Alkenyloligoglykoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alk(en)ylrest und de- 
ren ethoxylierte Analoga; 

> Aniagerungsprodukte von 1 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder geharletes Ricinusol; 

> Aniagemngsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinus- 
ol; 

> Partialester von Glycerin und/oder Sorbitan mit ungesattigten, linearen oder gesattigten, ver- 
zweigten Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 
18 Kohlenstoffatomen sowie deren Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

> Partialester von Polyglycerin (durchschnittlicher Eigenkondensationsgrad 2 bis 8), Polyethy- 
lenglycol (Molekulargewicht 400 bis 5000), Trimethylolpropan. Pentaerythrit, Zuckeralkoholen 
(z.B. Sorbit), Alkylgiucosiden (z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Poly- 
glucosiden {z.B. Cellulose) mit gesattigten und/oder ungesattigten, linearen oder verzweigten 
Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen sowie deren Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

> Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemafJ DE 1165574 
PS und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und 
Polyolen, vorzugsweise Glycerin oder Polyglycerin. 

> Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowrie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und de- 
ren Saize; 

> Wollwachsalkohole; 

> Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

> Polyalkylenglycole sowie 

> Glycerincarbonat. 

Die Aniagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fett- 
sauren, Alkylphenole oder an Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es 
handelt sich dabei urn Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der 
Stoffmengen von Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungs- 
reaktion durchgefuhrt wird, entspricht. Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsproduk- 
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ten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE 2024051 PS als Ruckfettungsmittel fur kosmetische 
Zubereitungen bekannt 

AlkyI- und/oder Alkenyloligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem 
Stand der Technik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt Insbesondere durch Umsetzung von Glucose 
Oder Oligosaccharlden mit primaren~Alkoholen mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen. Bezuglich des Gly- 
cosldrestes gilt, dali sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zucken-est glycosidlsch an 
den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis 
vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisieoingsgrad Ist dabei ein statistischer Mlttelwert, 
dem eine fur soldie technischen Produkte ubiiche Homotogenverteilung zugnjnde liegt. 

Typische Beispiele fur geeignete Partiaigiyceride sind Hydroxystearinsauremonoglycerid, Hy- 
droxystearinsaurediglycerid. Isostearinsauremonoglycerid. Isostearinsaurediglycerid, Olsauremo- 
noglycerid, Oisaurediglycerid, Ridnolsauremoglycerid. Ricinolsaurediglycerid, Llnolsauremonogly- 
cerid, Linolsaurediglycerid, Linolensauremonoglycerid, Unolensaurediglycerid. Emcasauremono- 
glycerid, Erucasaurediglycerid, Weinsauremonoglycerid, Weinsaurediglycerid, Citronensauremono- 
glycerid, Citronendiglycerid, Apfelsauremonoglycerid, Apfelsaurediglycerid sowie deren technlsche 
Gemische, die untergeordnet aus dem HerstellungsprozeU noch geringe Mengen an Triglycerid 
enthalten konnen. Ebenfalls geeignet sind Anlageaingsprodukte von 1 bis 30, vorzugsvi/eise 5 bis 
10 Mol Ethylenoxid an die genannten Partiaigiyceride. 

Als Sorbitanester kommen Sorbitanmonoisostearat, Sorbitansesquiisostearat, Sorbltandiisostea- 
rat, Sort)itantriisostearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitansesquioleat, SoriDitandioleat, Sorbitantrioleat, 
Sorbitanmonoerucat, Sorbitansesquierucat, Sorbitandierucat, Sorbltantrierucat, Sorbitanmono- 
ricinoleat, Sorbitansesquiricinoleat, Sorbitandiridnoleat, Sort)itanfriricinoleat, Sorbitanmonohy- 
droxystearat, Sorbitansesquihydroxystearat, Sorbitandihydroxystearat, Sorbitantrihydroxystearat. 
Sorbitanmonotartrat, Sorbitansesquitartrat, Sorbitanditartrat. Sorbitantritartrat, Sorbitanmonocitrat, 
SoriMtansesquicitrat, Sorbitzwididtrat, Sorbitantricitrat, Sorbitanmonomaleal, Sorbitansesquimaleat, 
Sorbitandlmaleat, Sorbitantrimaleat sowie deren technlsche Gemische. Ebenfalls geeignet sind 
Anlagerungsprodukte von 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 10 Mol EthylenoxW an die genannten Sor- 
bitanester. 

Typische Beispiele fur geeignete Polyglycerinester sind Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate 
(Dehymuls® PGPH). Polyglycerin-3-Diisostearate (Lamefonn® TGI), Polyglyceryl-4 Isostearate 
(Isolan® Gl 34), Polyglyceryl-3 Oleate, DiisostearoyI Polyglyceryl-3 Diisostearate (Isolan® PDI), 
Polyglyceryl-3 Methylglucose DIstearate (Tego Care® 450), Polyglyceryl-3 Beeswax (Cera Belli- 
na®), Polyglyceryl-4 Caprate (Polyglycerol Caprate T2010/90). Polyglyceryl-3 Cetyl Ether 
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(Chimexane® NL), Polyglyceryl-3 Distearate (Cremophor® GS 32) und Polyglyceryl Polyricino- 
leate (Admul® WOL 1403) Polyglyceryl Dimerate Isostearate sowie deren Gemische. 

Beispiele fur weitere geeignete Polyolester sind die gegebenenfalls mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid 
umgesetzten Mono-, Di- und Triester von Trimethylolpropan oder Pentaerythrit mit Laurinsaure, 
Kokosfettsaure, Talgfettsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure. Olsaure, Behensaure und dergleichen. 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside venwendet werden. Als zwitterionische 
Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet. die im Molekul mindestens 
eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-Acyl- 
aminopropyl-N , N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacyl- 
aminopropyldimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydfoxyethylimidazoline 
mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der AlkyI- oder Acyigruppe sowie das Kokosacylaminoethyl- 
hydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung 
Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind 
ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbin- 
dungen verstanden, die aulier einer Ce/is-AlkyI- oder -Acylgmppe im Molekul mindestens eine freie 
Aminogmppe und mindestens eine -COOH- oder -SOaH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung 
innerer Saize befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N- 
Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N- 
alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkyiaminopropionsauren und Alkyla- 
minoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 OAtomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylamino- 
propionat und das Ci2/i8-Acylsarcosin. 

SchlieBlich kommen auch Kationtenside als Emulgatoren in Betracht. wobei solche vom Typ der 
Esterquats, vorzugsweise methylquatemierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders be- 
vorzugt sind. 

Als Losungsvermittler oder Hydrotrope eignen sich beispielsweise Ethanol, isopropylalkohol, oder 
Polyole eingesetzt werden. Letztere besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstof^tome und minde- 
stens zwei Hydroxylgmppen. Die Polyole konnen noch weitere funktionelle Gruppen, insbesondere 
Aminogmppen, enthalten bzw. mit Stickstoff modifiziert sein. Typische Beispiele sind 



> Glycerin; 
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> Alkylenglycole. wie beispielsweise Ethylenglycol. Diethylenglycol. Propylenglycol. Butylengly- 
col, Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
100 bis 1.000 Dalton; 

> technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenl(ondensationsgrad von 1.5 bis 10 vtie etwa 
technische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 G&n.-%: 

> Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylol- 
butan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

> Niedrigall<ylglucoside. insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest, wie bei- 
spielsweise Metliyl- und Butylglucosid; 

> Zuckeraikohole mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit. 

> Zucker mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen. wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

> Aminozucker. wie beispielsweise Glucamin; 

> Dialkoholamine, wie Diethanolamin oder 2-Amino-1 ,3-propandiol. 

Die Konzentration der Emulgatoren kann bezogen auf die Wirkstoffe 1 bis 20 und vorzugsweise 5 
bis 10 Gew.-% betragen. Die Menge an LosungsvermitBer richtet sich ausschlieWich nach der 
Wasserloslichkeit bzw. Wasserdispergierbarkeit der Wirkstoffe. 

Nach der Herstellung der Matrix aus Gelbildner. Chitosan und Wirkstoff wird in einer besonderen 
Ausfuhmngsform des Verfahrens die Matrix in einer Olphase unter staricer Scherung sehr fein dis- 
peigiert. urn bei der nachfolgenden Veri<apseiung moglichst kleine Teilchen herzustellen. Dabei hat 
es sich als besonders vorteilhaft enwiesen. die Matrix auf Temperaturen im Bereich von 40 bis 60 
-C zu enwamien. wahrend man die Olphase auf 10 bis 20 X kiihlt. Im dritten Schritt erfolgt dann 
die eigentliche Veri^apselung. d.h. die Ausbildung der HQIImembran durch Inkontaktbringen des 
Chitosans in der Matrix mit den anionischen Polymeren. Hierzu empfiehit es sich. die In der Olpha- 
se dispergierte Matrix bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 100. vorzugsweise 50 bis 60 X 
mit einer waBrigen. etwa 0.1 bis 3 und vorzugsweise 0.25 bis 0.5 Gew.-%ige waBrigen Losung des 
Anionpolymers, vorzugsweise des Alginats zu waschen und dabei glefchzeitig die Olphase zu ent- 
femen. 

In gleicher Weise ist es moglich. im ersten Schritt eine Matrix aus GelbiWner. Ankjnpolymer und 
Wiri(stoff herzustellen. die Matrix in einer Olphase zu dispergieren und dann die Kapseln durch 
Fallung ir.it einer Chitosanlosung herzustellen. Dazu reicht es aus. in der obigen Herstellvorschrift 
nurjeweils .Anionpolymet- und .Chitosan' zu vertauschen und die Mengenangaben beizubehalten. 
In zwei weiteren altemativen Ausfuhrungsformen kann jeweils auf die Dispergienjng in einer Ol- 
phase verzichtet werden. dann werden jedoch in der Folge eher groBere Kapseln ertialten. Somit 
stehen zur Herstellung der Chitosanmikrokapsein insgesamt vier Verfahren zur Verfugung. Die 
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dabei resultierenden walirigen Zubereitungen weisen in der Regel einen Mikrokapselgehalt im Be- 
reich von 1 bis 10 Gew.-% auf. In manchen Fallen kann es dabei von Vorteil sein, wenn die Losung 
der Polymeren weitere Inhaltsstoffe. beispielsweise Emulgatoren oder Konservierungsmittel enthalt. 
Nach Filtration werden Mikrokapsein erhalten, welche im Mittel einen Durchmesser inn Bereich von 
vorzugsweise 1 bis 3 mm aufweisen, Es empfiehit sich. die Kapsein zu sieben, urn eine moglichst 
gleichmaliige GroBenverteilung sicherzustellen. Die so erhaltenen Mikrokapsein konnen im her- 
stellungsbedingten Rahmen eine beliebige Form aufweisen, sie sind jedoch bevorzugt naherungs- 
weise kugelfonnig. 
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Dekorative kosmetische Zubereitunoen 

Mit Wirkstoffen beladene Chitosanmikrokapsein erweisen sich als besonders lager- und tensidstabil 
und sind dabei auBerordentlich hautvertraglich. Die Wirkstoffe werden stabil eingeschlossen und 
erst unter mechanischem Druck freigesetzt. Damit eignen sich die mit Wirkstoffen beladenen Chi- 
tosanmikrokapsein in besonderer Weise zur Herstellung von dekorativen kosmetischen Zuberei- 
tungen, wie belspielsweise Make-Ups, Rouges. Lippenstiften, Mascaras, Kajalstiften, Lidschatten. 
Nagellacken und dergleichen, denen sie zudem noch ein interessantes optisches Auftere verieihen. 
Der Anteil der Mikrokapsein an diesen Mitteln kann 0.1 bis 90. vorzugsweise 1 bis 50 und insbe- 
sondere 2 bis 10 Gew.-% betragen. 

Die kosmetischen Zubereitungen konnen des weiteren milde. d.h. besonders hautvertragliche Ten- 
side sind Fettalkoholpolyglycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkyl- 
sulfosuccinate, Fettsaureisethionate. Fettsauresarcosinate. Fettsauretauride. Fettsaureglutamate. 
a-Olefinsulfonate. Ethercarbonsauren. Alkyloligoglucoside. Fettsaureglucamide. Alkylamklobetaine 
und/oder Proteinfettsaurekondensate. letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 

Die oben genannten Zubereitungen konnen femer weitere typlsche Hilfs- und Zusatzstoffe enthal- 
ten. die im wesentlichen mit denen. die im Kapitel .Wirkstoffe" genannt wurden, identisch sind und 
daher an dieser Stelle nicht ein weiteres Mai aufgezahit werden sollen. Eine Reihe von Fomnulie- 
mngen sind im Beispielteil enthaiten. Zu den bislang nicht genannten Hilfs- und Zusatzstoffen zah- 
len indes die folgenden: 

Als Oberfettungsmlttel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polye- 
thoxylierte oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und 
Fettsaurealkanolamide venwendet werden. wobei die letzteren gleichzeitig als Schaum- 
stabilisatoren dienen. 

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole Oder Hydroxyfettalkohole mit 12 bis 22 
und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride. Fettsauren oder 
Hydroxyfettsauren in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosi- 
den und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12- 
hydroxystearaten. 

Geeignete Verdickungsmlttel sind beispielsweise Aerosil-Typen (hydrophile Kieselsauren), Poly- 
saccharide, insbesondere Xanthan-Gum. Guar-Guar. Agar-Agar. Alginate und Tylosen. Carboxy- 
methyteellulose und Hydroxyethyteellulose. femer hohemiolekulare Polyethylenglycolmono- und - 
diester von Fettsauren. Polyacrylate. {z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sig- 
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ma). Polyacrylamide. Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxy- 
lierte Fettsaureglyceride. Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder 
Trimethylolpropan, Fettall<ohoiethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder All^loiigoglu- 
coside sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammonlumchlorid. 

Geeignete katlonische Poiymere sind beispielsweise kationisclie Ceilulosederivate, wie z.B. eine 
quatemierte Hydroxyethylcellulose. die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol 
erhaltlich ist, katlonische Starke, Copolymere von Diallylammoniumsaizen und Acrylamiden, qua- 
temierte Vinylpyn-olidonA/inyiimidazol-Polymere, wie z.B. Luviquat® (BASF). Kondensationspro- 
dukte von Polyglycolen und Aminen, quatemierte Koiiagenpolypeptide, wie beispielsweise Lauryl- 
dimonium hydroxypropyl hydroiyzed collagen (Lamequat®L/Grunau), quatemierte Weizenpolypep- 
tide, Polyethylenlmin, katlonische Siliconpolymere, wie z.B. Amidomethicone, Copolymere der Adi- 
pinsaure und Dlmethylamlnohydroxypropyldiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere 
der Acrylsaure mit Dimethyldiallylammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolya- 
mide, wie z.B. beschrieben in der PR 2252840 A sowie deren vemetzte wasserloslichen Poiymere, 
katlonische Chitinderivate wie beispielsweise quatemiertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin 
verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen, wie z.B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen, 
wie z.B. Bis-Dlmethylamino-1,3-propan. kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® 
C-17, Jaguar® C-16 der Firma Celanese, quatemierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mira- 
pol® A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der Firma Miranol. 

Ms anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Poiymere kommen beispiels- 
weise Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, Vinylace- 
tat/Butylmaleat/ Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere 
und deren Ester, unvemetzte und mit Polyolen vemetzte Polyacrylsauren, Acrylamidopropyl- 
trimethylammoniumchlorid/ Acrylat-Copolymere, Octylacrylamid/Methylmethacry- 

latAert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxyproylmethacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon, Vi- 
nylpynolidon/Vinylacetat-Copolymere. Vinylpyrrolidon/ DlmethylaminoethylmethacfylatA/inylcapro- 
lactam-Terpolymere sowie gegebenenfalls derivatisierte Celluloseether und Silicone In Frage. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysitoxane. Methylphenylpolysi- 
loxane, cyclische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, giykosid- 
und/oder alkylmodifizierte SiFiconverbindungen, die bei Raumtemperalur sowohl flusslg als auch 
harzlormig vorliegen konrien. Weiterhin geeignet sind Simethicone, bei denen es sich um Mischun- 
gen aus Dimethiconen m'rt einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 300 Dimethylsiloxan- 
Einheiten und hydrierten Siricaten handelt. Eine detaillierte Obersicht uber geeignete fluchtige Sili- 
cone findet sich zudem von Todd et al. in CosmToil. H, 27 (1976). 
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Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. naturliche Wachse, wie z.B. 
Candelillawachs, Camaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, 
Reis-keimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellack- 
wachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), Burzelfett, Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraf- 
finwachse, Mikrowachse; chemisch modifizierte Wachse (Hartwachse), wie z.B. Montanesterwach- 
se, Sasolwachse, hydrierte Jojobawachse sowie synthetische Wachse, wie z.B. Polyalkylenwachse 
und Polyethylenglycolwachse in Frage. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezo- 
gen auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch ubiiche Kali - oder HeiBemulgie- 
rungen Oder aber nach dem PIT-Verfahren erfolgen. Typischerweise enthalten die dekorativen 
Zubereitungen nur einen Typ von Mikrokapsein, beispielsweise mil Farbpigmenten oder Pflege- 
stoffen, es ist jedoch auch nridglich, Chitosanmikrokapsein mit unterschiedlicher Beladung einzu- 
setzen. Dies schlieUt zum einen Mischungen von l\^ikrokapseln unterschiedlicher Beladung als 
auch zum anderen Mikrokapsein ein, welche mit zwei oder mehr miteinander kompatiblen Wirk- 
stoffen beladen sind. 
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Beispiele 



Beispiel H1. In einem 500-ml-Dreihalskolben mil Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siede- 
hitze 3 g Agar-Agar in 200 ml Wasser gelost. Anschlie&end wurde die Mischung innerhalb von etwa 
30 min unter starkem Riihren zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 
g Talk in 88 ml Wasser und dann mit einer Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 
Gew.-%ig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Diisseldorf/FRG). 10 g Paraffmol, 0,5 g Phenonip® (Kon- 
serviemngmittelmischung enthaltend Phenoxyethanol und Parabene) und 0,5 g Polysorbat-20 
(Tween® 20, ICI) in 64 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 "C erwarmt 
und in eine 0,5 Gew.-%ige Natriumalginatlosung getropft. Zum Ertialt von Mikrokapseln gleichen 
Durchmessers wurden die Zubereitungen anschlieUend geslebt. 

Beispiel H2. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RiickfiuRkuhler wurden In der Siede- 
hitze 3 g Agar-Agar in 200 ml Wasser gelosL AnschlieUend vairde die Mischung innertidb von etwa 
30 min unter stJMrkem Riihren zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 
g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 
Gew.-%ig in Glycolsaure, Henkel KGaA. Dusseldorf/FRG). 0,5 g Tocopherolacetat und 0,5 g Phe- 
nonip® (in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 50 "C temperiert und 
unter stari<en Ruhren im 2,5fachen Volumen Paraffinol, das zuvor auf 15 "C gekuhit worden war, 
dispergiert. Die Dispersion wurde anschlieliend mit einer waBrigen Losung enthaltend 1 Gew.-% 
Natriumlaurylsulfat und 0,5 Gew.-% Natriumalginat und dann mehrfach mit einer 0,5 Gew.-%igen 
waBrigen Phenoniplosung gewaschen, wobei die Olphase entfemt wurde. Nach dem Sieben wude 
eine waBrige Zubereitung eriialten, die 8 Gew.-% Mikrokapseln mit einem mittleren Durchmesser 
von 1 mm enthielt. 

Beispiel H3. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siede- 
hitze 3 g Agar-Agar in 200 ml Wasser geidst. AnschlieBend wunJe die Mischung innerhalb von etwa 
30 min unter staritem Ruhren zunachst mit einer homogenen Dispersfonen von 10 g Glycerin und 2 
g Talk in 88 ml Wasser und dann mit einer Zubereitung von 2,5 g Natriumalginat in Form einer 10 
Gew.-%igen waBrigen Losung, 1 g Eisenoxid, 0,5 g Phenonip® und 0.5 g Polysori3at-20 (Tween® 
2Q, ICI) in 64 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert. auf 60 "C envamnt und in eine 
1 Gew.-%ige Ldsung von Chitosanglycolat in Wasser getropft. Zum Erhalt von Mikrokapseln gle'h 
dien Durchmessers wurden die Zubereitungen anschlieBend gesiebt. 

Beispiel H4. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siede- 
hitze 3 g Agar-Agar in 200 ml Wasser gelosL AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 
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30 min unter starkem Ruhren zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 
g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer Zubereitung von 2,5 g Natriumalginat in Forni einer 
10 Gew.-%igen waRrigen Losung, 5 g Glinfimerpigmente und 0,5 g Phenonip® (in ad 100 g Wasser 
versetzt. Die eriialtene Matrix wurde filtriert, auf 50 temperiert und unter stari<en Ruhren im 
2,5fachen Volumen Paraffinol, das zuvor auf 15 "'C gekuhit worden war, dispergiert. Die Dispersion 
wurde anschlieBend mit einer waUrigen Losung enthaltend 1 Gew.-% Natriumlaurylsulfat und 0,5 
Gew.-% Chitosanglycolat und dann mehrfach mit einer 0.5 Gew.-%igen waSrigen Phenoniplosung 
gewaschen, wobei die Olphase entfemt wurde. Nach dem Sieben wurde eine wa&rige Zubereitung 
erhalten, die 8 Gew.-% Mikrokapseln mit einem mittieren Durchmesser von 1 mm enthielt. 

Beispiel H5. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluQkuhier wurden in der Siede- 
hitze 3 g Agar-Agar in 200 ml Wasser gelost. Anschlie&end wurde die Mischung inneriialb von etwa 
30 min unter staricem Ruhren zunadist mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 
g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer Zubereitung von 2,5 g Natriumalginat in Fomi einer 
10 Gew.-%igen waBrigen Losung, 5 g Campher und 0,5 g Phenonip® (in ad 100 g Wasser ver- 
setzt. Die ertialtene Matrix wurde filtriert, auf 50 **C temperiert und unter staricen Ruhren im 
2,5fachen Volumen Paraffinol, das zuvor auf 15 **C gekuhit worden war. dispergiert. Die Dispersion 
wurde anschlieBend mit einer waBrigen Losung enthaltend 1 Gew.-% Natriumlaurylsulfat und 0,5 
Gew.-% Chitosanglycolat und dann mehrfach mit einer 0,5 Gew.-%igen waBrigen Phenoniplosung 
gewaschen. wobei die Olphase entfemt wurde. Nach dem Sieben wurde eine waBrige Zubereitung 
ertialten, die 8 Gew.-% Mikrokapseln mit einem mittieren Durchmesser von 1 mm enthielt 

Die nachfolgende Tabelle enthalt eine Reihe von Fomiulierungsbeispiele fiir verschiedene dekora- 
tive Kosmetikprodukte unter Einsatz von mit Wiri<stoffen beladenen Chitosanmikrokapseln. Alle 
Angaben verstehen sich als Gew.-%. Es bedeuten: (1) Getonte Tagescreme; (2) Pudercreme; (3) 
GepreBter Gesichtspuder; (4) Loser Gesichtspuder; (5) Rouge; (6) Lip Gloss; (7) Pflegender Lip- 
penstift; (8) Dekorativer Lippenstift; (9) Eyeliner; (10) Wimpemtusche; (11) GepreBter Lidschatten; 
(12) Lidschatten in Emulsionsform; (13) Pearilack; (14) Cremelack. 
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Beispielrezepturen • Dekorative Kosmetik (Teil 1) 
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Tabellel 

Belspielrezepturen - Dekoratlve Kosmetik (Teil 2) 
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Patentanspruche 



1 . Dekorative kosmetische Zubreitungen, enthaltend mit Wirkstoffen beladene Chitosanmikro- v 
kapseln. 

2. Zubereitungen nach Anspaich 1 , dadurch gekennzeichnet, da& sie Wirkstoffe enthalten, die 
ausgewahit sind aus der Gruppe, die gebildet wird von kosmetischen Olen. Periglanzwachsen, 
Stabilisatoren, biogenen Wirkstoffen, UV-Lichtschutzfaktoren, Antioxidantien, Konservie- 
rungsmitteln. Insektenrepellentien, Selbstbraunem, Parfumolen und Farbstoffen. 

3. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, da& sie mit 
Wirkstoffen beladene Chitosanmikrokapsein enthalten. die man erhait, indem man 

(a) aus Gelbildnem. Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet und 

(b) die Matrix mit wa&rigen Losungen anionischer Polymere behandelt . 

4. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali sie mit 
Wiri<stoffen beladene Chitosanmikrokapsein enthalten, die man erhalt indem man 

(a) aus Gelbildnem, Chitosanen und Wiricstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

(c) die dispergierte Matrix mit waHrigen Losungen anionischer Polymere behandelt und dabei 
die Olphase entfemt. 

5. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sie mit 
WIricstoffen beladene Chitosanmikrokapsein enthalten, die man eriialt, indem man 

(a) aus Gelbildnem, anionischen Polymeren und Wiri^stoffen eine Matrix zubereitet und 

(b) die Matrix mit wa&rigen Chitosanldsungen behandelt . 

6. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad sie mit 
Wiri(stoffen beladene Chitosanmikrokapsein enthalten, die man ertialt, indem man 

(a) aus Gelbildnem, anionischen Polymeren und Wiricstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) die Matrix in einer Olphase dispergiert. 
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7. 



(c) die dispergierte Matrix mit waBrigen Chitosanlosungen behandelt und dabei die Olphase 
entfemt. 

Zut)ereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB 
die Mii<rol<apseln ais Gelbildner Heteropoiysaccharide oder Proteine enthaiten. 



8. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die IVlikrokapseIn Chitosane enthaiten, die ein mitHeres Molekulargewicht im Bereich von 
10.000 bis 500.000 bzw. 800.000 bis 1.200.000 Dalton aufweisen. 

9. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB 
die Mikrokapsein als anfonische Polymere Saize der Alginsaure oder anionische Chitosanderi- 
vate enthaiten. 



10. Venwendung von mrt Wirkstoffen beladenen Mikrokapsein zur Herstellung von dekorativen 
kosmetischen Zubereitungen. 



